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論 文 内 容 の 要 旨 
 
 現在のエネルギー問題を解決する一つの方法として、太陽エネルギーの有効利用が重要
であり、その中で 化石燃料の枯渇、及びその大量消費による二酸化炭素の増加が地球温暖
化の原因となっているため、化石燃料に代わる新規クリーンエネルギーの開発が求められ
ている。 そういった背景から水を水素と酸素に分解する人工光合成系の研究が盛んに行わ
れている。人工光合成系の研究を行う上で、三つの実現課題がある： 
（1）光エネルギーを効率良く捕集し、反応中心に集める(光誘起エネルギー移動)。 
（2）光誘起電子移動反応後の逆電子移動反応を抑制し、効率の良い長寿命電荷分離状態
を形成する。 
（3）光誘起電子移動反応で生じた電子を次の反応に利用する (多電子酸化還元反応)。 
本研究では人工光合成の実現を目指して、構造制御したポリマーの合成及び特性を検討し
た。  
CHAPTER 1 新規擬リビング重合法による構造制御したメチルピロール系ポリマーの合
成と人工光合成への応用 
 新規擬リビング付加縮合重合法を開発した。従来の付加縮合重合と比較し、新規擬リビ
ング付加縮合重合法ではポリマーの構造制御が可能になった。また、この新規擬リビング
付加縮合重合法を用いて、構造制御したポリマーの性能評価と人工光合成への応用を検討
した。 
Section 1-1. 新規擬リビング付加縮合重合法の開発 
通常の付加縮合重合反応では反応がランダムに起こり、ポリマーの構造や分子量などの
制御ができない。これに対して、精密重合であるリビング重合法を用いた場合、ポリマー
の構造や分子量などの制御ができる。本来、付加縮合重合は逐次重合で進行するためリビ
ング重合は本質的に不可能と思われてきた。本節ではモノマー、ダイマーの異なる反応性
の特性を利用した、新規擬リビング付加縮合重合の開発について検討した。 
Section 1-2. A,B-ブロック型両親媒性ポリマーを介した異相間のエネルギー移動 
新規擬リビング付加縮合重合法を用いて、疎水部にエネルギードナー、親水部にエネルギ
ーアクセプターを有する A,B-ブロック型両親媒性ポリマーを合成した。人工光合成のシス
テムにおける異相間の反応は重要であり、これを利用して、光化学反応により生成される
高エネルギー物質の効率的な分離に利用できる。そこで A,B-ブロック型両親媒性ポリマー
を介した異相間のエネルギー移動について検討した。 
Section 1-3. 分岐型ポリマーの合成と光捕集系の構築 
太陽光を効率よく捕集し反応中心に向かうエネルギー移動を行うことは光合成系の基
本プロセスである。天然の光合成では、アンテナクロロフィルと呼ばれる光捕集部分を形
成し、各色素間を繰り返しエネルギー移動することによって、反応中心に送られる。本節
では、新規擬リビング付加縮合重合法を用いて、分岐部にエネルギードナー、中心部にエ
ネルギーアクセプターを有する分岐型ポリマーを合成した。合成したポリマーを利用して、
光合成の最初のステップである多光子捕集を実現し、効率の良い光捕集系の構築に成功し
た。 
Section 1-4. 光捕集後の電子移動を可能とする分岐型ポリマーの合成と人工光合成アンテ
ナ反応中心への応用 
 前節で効率の良い光捕集系の構築を報告した。本節では、光捕集系の続きとして、分岐
型ポリマーの中心部にあるエネルギーアクセプターの隣に電子アクセプターを導入した。
これにより、エネルギーが分岐部分にあるエネルギードナーから効率良く中心部にあるエ
ネルギーアクセプターに集められ、その後にこのエネルギーを利用して、電子ドナーとア
クセプター間の電子移動が起こった。この系では効率的な光捕集と光誘起電子移動を含め、
天然光合成のアンテナ反応中心とよく似ている。 
CHAPTER 2 構造制御したベンゼン型ポリマーの合成と人工光合成への応用  
 安定なベンゼン誘導体とアルデヒドの付加縮合重合で、ベンゼン型ポリマーを合成し、
高分子ワイヤーとしての電子移動性能を評価した。また、エネルギー準位が異なる 2 種類
のベンゼン型ポリマーを利用し、異なるエネルギー準位を有する新規 A,B-ブロック型ポリ
マーを分子ワイヤーとした多段階電子移動反応も検討した。 
Section 2-1.  ベンゼン型ポリマーの合成と高分子ワイヤーとしての光誘起電子移動評価  
人工光合成系構築には、長寿命電荷分離状態を形成する事が不可欠である。この課題を
達成する方法の一つに、電子ドナーと電子アクセプターをπ-共役系化合物で結合させ、そ
のπ-共役系を通じて電子をドナーからアクセプターへ送るという、遠距離電子移動系の構
築が可能な分子ワイヤーという概念がある。本節ではベンゼン誘導体とアルデヒドの付加
縮合体である飛石型共役系ポリマー (ポリマー自体は共役した構造ではないが、共役系分
子であるベンゼンが sp3－炭素で結合し、飛石的に共役系が存在するポリマー)を高分子ワ
イヤーに用いた光誘起エネルギー電子移動反応について検討した。 
Section 2-2. 異なるエネルギー準位を持った高分子ワイヤーの合成と光化学的挙動 
長寿命電荷分離状態を形成するため、天然光合成の Z スキームを模倣した、多段階電子
移動系の構築が必要となる。ここで光誘起電子移動反応後の逆電子移動を抑制するため、
ドナーを有する高エネルギー準位部、アクセプターを有する低エネルギー準位部からなる
エネルギーレベルの異なる A,B ブロック型ポリマーを、トリヒドロキシベンゼン及びその
エステルを用いて合成を試みた。この系では、光の照射による励起された電子は高エネル
ギー準位部分のドナーから低エネルギー準位部分のアクセプターへ電子移動できるが、逆
にドナーが低エネルギー準位部にある場合、電子移動が起こらなかった。このことは高分
子ワイヤーに電子移動の方向性を持たせたことを意味し、多段階電子移動を発生させ、逆
電子移動反応を抑制し、光誘起電子移動反応後の電荷分離状態を長寿命させることにつな
がることを検討した。 
 
 
論 文 審 査 結 果 の 要 旨 
 
天然の光合成では光捕集能力や電子授受能力を持った機能性分子を的確な位置に配置
することで光エネルギーを化学エネルギーに変換している。これを人工的に行う（人工光
合成）研究はすでに 40 年以上前から行われている。これらの研究の中で無機半導体を用
いた系はかなり進んできたといえるが、天然の光合成同様有機分子を用いた系では、これ
までにかなり複雑な分子の合成が行われているものの、先に述べた“光捕集能力や電子授
受能力を持った機能性分子を的確な位置に配置する”という意味では十分に研究が進んで
いるとは言い難い。 
そこで本論文では構造制御した高分子を用いて 2 つの観点から人工光合成系の構築に向
けた新しい試みをしている。 
第一の観点は“光捕集能力や電子授受能力を持った機能性分子を的確な位置に配置す
る”ことを目標に構造制御した高分子の新しい合成方法の開発と、その人工光合成への応
用として、異相間エネルギー移動可能な高分子の合成と、光捕集能力を有する高分子及び
その反応中心における電子移動モデルの構築について検討している。 
ここで構造制御した高分子を合成するために、世界で初めて付加縮合重合を用いた擬リ
ビング重合法を開拓した。具体的にはメチルピロールとアルデヒドの反応において、アル
デヒドの２量体以上への付加反応速度が、メチルピロールモノマーへの速度より、240 倍
速いことを証明し、この特性を利用してメチルピロール大量存在下にアルデヒドを連続滴
下する方法により擬リビング重合となることを見出した。この重合方法は滴下するアルデ
ヒドの種類を順次変えることで、ポリマー鎖の極性を変えたり、機能性分子を的確な位置
に配置したりできる画期的な方法である。このことを応用し、AB-ブロック型両親媒性高
分子を合成し、さらにその疎水性部分にエネルギードナーを、親水性部分にエネルギーア
クセプターを導入することで、異相間光誘起エネルギー移動に成功した。また、分岐構造
をもたらすアルデヒドを用いることで、光捕集系を構築することに成功し、さらにはその
エネルギー捕集中心に電子アクセプターを配置することで、天然光合成のエネルギー捕集
から電子移動を行う反応中心の簡易モデルの合成に成功した。このように今回見出した連
続滴下法による擬リビング重合法は“光捕集能力や電子授受能力を持った機能性分子を的
確な位置に配置する”ことを可能にする画期的な研究といえる。 
第二の観点は人工光合成系を構築する上で重要課題となる逆電子移動の抑制に関する
もので、新しい試みとして、電子移動に方向性を持った高分子ワイヤーについて検討して
いる。通常、分子ワイヤーでは超交換機構もしくはホッピング機構で電子が高速移動して
いるが、その後電子は容易に逆電子移動を起こし、長寿命電荷分離状態の形成に至らない。 
ここで本研究では第一の観点で用いたメチルピロールの代わりにトリヒドロキシベン
ゼンを用いて高分子ワイヤーを合成している。トリヒドロキシベンゼンを用いる利点は 3
つのヒドロキシ基をエステル化することでその電子状態を大きく変えることができること
である。これにより高分子ワイヤーの最高占有分子軌道（HOMO）の順位をエステル化の
前後で約 0.7eV 差をつけることに成功した。この差を利用し、2 つの高分子鎖を連結する
ことでエネルギー順位の異なる高分子ワイヤーを合成し、高エネルギー高分子鎖に電子ド
ナーを、低エネルギー高分子鎖に電子アクセプターを導入したポリマーでは電子移動消光
が観測され、逆の場合は消光が見られなかった。このことはエネルギー順位の異なる高分
子ワイヤーでは電子移動が一方向で起こっていることを示唆するものである。これは近い
将来逆電子移動の抑制につながる画期的な研究といえる。 
 
 よって、本論文は博士論文として価値あるものと認める。 
 
